(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 




(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Veroffentliehungsnummer 

14. juli 2005 (14.07.2005) PCT WO 2005/063657 Al 



(51) Internationale Patentklasslflkation^: C07C 5/333, (72) Erfinder; und 

11/167 (75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): JOHANN, Thorsten 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/0 14835 



[DE/DE]; Goethestr. 9, 67117 Limburgerhof (DE). 
SCHINDLER, Gotz-Peter [DE/DE]; Schauenburgweg 



(22) Internationales Anmeldedatum: 9, 68219 Mannheim (DE). BRODHAGEN, Andreas 

30- Dezember 2004 (30.12.2004) [DE/DE]; Bohler Str. 26, 67125 Dannstadt-Schauernheim 

(DE). CRONE, Sven [DE/DE]; Muhlweg 44, 671 17 Lim- 

(25) Einreichungssprache: Deutsch burgerhof (DE). BENFER, Regina [DE/DE] ; Akazienweg 

X7 -fP ^1- K u ^ u 23, 67122 Altrip (DE). SIGL, Marcus [DE/DE]; Untere 

(26) Veronentlichunsssprache: Deutsch ' ^ ' . , 

^ ^ Clignetstr. 8, 68167 Mannheim (DE). DUDA, Mark 

(30) Angaben zur Prioritat: [DE/DE]; Pfarrer-Barth-Weg 11, 67071 Ludwigshafen 

103 61 823.6 30. Dezember 2003 (30.12.2003) DE (DE). 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme (74) Anwalt: ISENBRUCK, Gunter; Isenbruck, Bosl, 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Horschler, Wichmann, Huhn, Theodor-Heuss-Anlage 12, 
67056 Ludwigshafen (DE). 68165 Mannheim (DE). 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite] 

^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF BUTADIENE AND 1-BUTENE 

= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BUTADIEN UND 1-BUTEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing butadiene from n-butane, comprising the steps of A) providing an 
^= input gas flow a containing n-butane; B) feeding said input gas flow a containing n-butane into at least one first dehydrogenation 
zone and dehydrogenating n-butane in a non-oxidative catalj^ic manner, whereby a product gas flow b containing n-butane, 1-butene, 
^2 2-butene, butadiene, hydrogen, low-boiling secondary components, and optional steam is obtained; C) feeding the product gas flow 
^= b resulting fi-om the non-oxidative catalytic dehydrogenation process and an oxygen-containing gas into at least one second dehydro- 
^= genation zone and oxidatively dehydrogenating 1-butene and 2-butene, whereby a product gas flow c containing n-butane, 2-butene, 

butadiene, hydrogen, low-boiling secondary components, and steam is obtained, said second product gas flow c having a higher 

^™ butadiene content than product gas flow b; D) eliminating hydrogen, the low -boiling secondary components, and steam, whereby a 
C4 product gas flow d essentially comprising n-butane, 2-butene, and butadiene is obtained; E) separating the C4 product gas flow 
^= d into a recirculation flow el essentially comprising n-butane and 2-butene and a valuable product flow e2 substantially comprising 
butadiene by means of extractive distillation; F) feeding flow el essentially comprising n-butane and 2-butene as well as a circulating 
flow g containing 1-butene and 2-butene into a distillation zone and separating the same into a 1-butene-rich valuable product flow 
fl, a recirculation flow f2 containing 2-butene and n-butane, and a flow f3 containing 2-butene, and redirecting the recirculation flow 

f2 into the first dehydrogenation zone; G) feeding flow f3 containing 2-butene into an isomerization zone and isomerizing 2-butene 

^5 to 1-butene, whereby a circulating flow g containing 1-butene and 2-butene is obtained, and redirecting the circulating gas flow g 
^= into the distillation zone. 

(57) Zusaminenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Butadien aus n-Butan mit den Schritten: A) 
Bereitstellung eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a; B) Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a in min- 
destens eine erste Dehydrierzone und nicht-oxidative katalytische Dehydrierung von n-Butan, wobei ein Produktgasstrom b enthal- 
tend n-Butan, 1-Buten, 2-Buten, Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestandteile und gegebenenfalls Wasserdampf erhalten 
wird; C) Einspeisung des Produktgasstroms b der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung und eines sauerstoffhaltigen Gases in 
mindestens eine zweite Dehydrierzone und oxidative Dehydrierung von n-Butan, 1-Buten und 2-Buten, wobei ein Produktgasstrom 
c enthaltend n-Butan, 2-Buten, Butadien, leichtsiedende Nebenbestandteile und Wasserdampf erhalten wird, welcher einen hoheren 

\^ Gehalt an Butadien als der Produktgasstrom b aufweist; D) Abtrennung der leichtsiedenden Nebenbestandteile und von Wasser- 
dampf, wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen bestehend aus n-Butan, 2-Buten und Butadien erhalten wird; E) Trennung 

1^ des C4-Produktgasstroms d in einen im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden Strom el und einen im Wesentlichen 
aus Butadien bestehenden Wertproduktstrom e2 durch Extraktivdestillation; F) Einspeisung des im Wesentlichen aus n-Butan und 
2-Buten bestehenden Stroms el und eines 1-Buten und 2-Buten enthaltenden Kreisstroms g in eine Destillationszone und Auftren- 
nung in einen 1-Buten reichen Wertproduktstrom fl, einen 2-Buten und n-Butan enthaltenden Riickfiihrstrom f2 und einen 2-Buten 
haltigen Strom f3, und Ruckfiihrung des Riickfuhrstroms f2 in die erste Dehydrierzone; G) Einspeisung des 2-Buten enthaltenden 
Stroms f3 in eine Isomerisierungszone und Isomerisierung von 2-Buten zu 1-Buten, wobei ein 1-Buten und 2-Buten enthaltender 
Kreisstrom g gewonnen wird, und Riickfiihrung des Kreisgasstroms g in die Destillationszone. 
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Verfahren zur Herstellung von Butadien und l-Buten 



5 Die Erfindung betilfft ein Verfahren zur Herstellung von Butadien und 1-Buten. 

Butadien ist eine bedeutende Grundchemikalie und wird beispielsweise zur Herstellung von 
Synthesekautschuken (Butadien-Homopolymere, Styrol-Butadien-Kautschuk oder Nitril- 
Kautschuk) oder zur Herstellung von thermoplastischen Terpolynieren (Acrylnitril- 
1 0 Butadien-Styrol-Copolymere) eingesetzt. Butadien wird ferner zu Sulfolan, Chloropren und 
l,4~HexamethylendianLiin (iiber 1,4-Dichlorbuten und Adipinsauredinitril) umgesetzt. Durch 
Dimerisierung von Butadien kann femer Vinylcyclohexen erzeugt werden, welches zu Sty- 
rol dehydriert werden kann. 

15 1-Buten ist ebenso wie Butadien eine bedeutende Grundchemikalie. Ausgehend von 1- 
Buten werden beispielsweise durch Oxosjmthese Valeraldehyd und durch Metathese Hexen 
hergestellt. 

Butadien kann durch thermische Spaltung (Steam-Cracken) gesattigter Kohlenwasserstoffe 
20 hergestellt werden, wobei liblicherweise von Naphtha als Rohstoff ausgegangen wird. Beim 
Steam-Cracken von Naphtha fallt ein Kohlenwasserstoff-Gemisch aus Methan, Ethan, E- 
then, Acetylen, Propan, Propen, Propin, Allen, Butenen, Butadien, Butinen, Methylallen, 
C5- und hoheren Kohlenwasserstoffen an. 

25 Nachteilig an der Erzeugung von Butadien im Crackprozess ist, dass zwangslaufig groBere 
Mengen an unerwtinschten Koppelprodukten anf alien. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Butadien und 1-Buten aus 
n-Butan bereitzustellen, bei dem in moglichst geringem Umfang Koppelprodukte anfallen. 

30 

GelSst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Butadien und 1-Buten aus 
n-Butan mit den Schritten 

A) Bereitstellimg eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a; 

35 

B) Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a in ndndestens eine erste 
Dehydrierzone und nicht-oxidative katalytische Dehydrierung von n-Butan, wobei 
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ein Produktgasstrom b enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2-Buten, Butadien, Wasserstoff, 
leichtsiedende Nebenbestandteile und gegebenenfalls Wasserdampf erhalten wird; 

C) Einspeisung des Produktgasstroms b der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrie- 
5 rung und eines sauerstofEhaltigen Gases in mindestens eine zweite Dehydxierzone 

xmd oxidative Dehydrierung von 1-Buten und 2-Buten, wobei ein Produktgasstrona c 
enthaltend n~Butan, 2-Buten, Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestand- 
teile und Wasserdampf erhalten wird, welcher einen hoheren Gehalt an Butadien als 
der Produktgasstrom b aufweist; 

10 

D) Abtrennung von Wasserstoff, der leichtsiedenden Nebenbestandteile und von Was- 
serdampf, wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen bestehend aus n-Butan, 
2-Buten und Butadien erhalten wird; 

15 E) Trennung des C4-Produktgasstroms d in einen im Wesentlichen aus n-Butan und 2- 
Buten bestehenden Strom el und einen im Wesentlichen aus Butadien bestehenden 
Wertproduktstrom e2 durch Extraktivdestillation; 

F) Einspeisung des im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden Stroms el 
20 und eines 1-Buten und 2-Buten enthaltenden Kreisstroms g in eine DestiUationszone 

und Auftrennung in einen 1-Buten reichen Wertproduktstrom fl, einen 2-Buten und 
n-Butan enthaltenden Riickfuhrstrom f2 und einen 2-Buten enthaltenden Strom f3, 
und Riickfiihrung des Riickfiihrstroms f2 in die erste Dehydrierzone; 

25 G) Einspeisung des 2-Buten enthaltenden Stroms f3 in eine Isomerisiemngszone und 
Isomerisierung von 2-Buten zu 1-Buten, wobei ein 1-Buten und 2-Buten eathalten- 
der Kreisstrom g gewonnen wird, und Rtickfuhrung des Kreisgasstroms g in die Des- 
tiUationszone. 



30 Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine besonders effektive Ausnutzung 
der Rohstoffe aus. So werden Verluste des Rohstoffs n-Butan durch Riickfiihrung von nicht 
umgesetztem n-Butan in die Dehydrierung minimiert. Durch die Koppelung von nicht- 
oxidativer katalytischer Dehydrierung und oxidativer Dehydrierung wird eine hohe Buta- 
dien- Ausbeute erzielt. Durch die Isomerisierung von 2-Buten zu 1-Buten wird auBerdem 1- 

35 Buten als Wertprodukt erhalten. 
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In einem ersten Verfahrensteil A wird ein n-Butan enthaltender Einsatzgasstrom a bereitge- 
stellt. Ublicherweise wird dabei von an n-Butan reichen Gasgemischen wie liquefied petro- 
leum gas (LPG) als Rohstoff ausgegangen. LPG enthalt im Wesentlichen gesattigte C2-C5- 
Kohlenwasserstoffe, Daneben enthalt es auch Methan und Spuren von Ce'- 
5 Kohlenwasserstoffen. Die Zusammensetzung von LPG kann stark schwanken. Vorteilhafter 
Weise enthalt das eingesetzte LPG mindestens 10 Gew.-% Butane. 

Altemativ kann ein veredelter C4-Strom aus Crackem oder Raftinerien eingesetzt werden. 

10 In einer Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens urofasst die Bereitstellung des n-Butan 
enthaltenden Dehydrier-Einsatzgasstromes die Schritte 

(Al) Bereitstellung eines liquefied petroleum gas (LPG)-Stroms, 

15 (A2) Abtrennung von Propan und gegebenenfalls Methan, Ethan und Cs"*"- 
Kohlenwasserstoffen (hauptsachlich Pentane, daneben Hexane, Heptane, Benzol, 
Toluol) aus dem LPG~Strom, wobei ein Butane (n-Butan und Isobutan) enthaltender 
Strom erhalten wird, 

20 (A3) Abtrennung von Isobutan aus dem Butane enthaltenden Strom, wobei der n-Butan 
enthaltende Einsatzgasstrom erhalten wird, und gegebenenfalls Isomerisierung des 
abgetrennten Isobutans zu einem n-Butan/Isobutan-Gemisch und Riickfiihrung des 
n-Butan/Isobutan-Gemischs in die Isobutan- Abtrennung. 

25 Die Abtrennung von Propan und gegebenenfalls Methan, Ethan und Cs"^- 
Kohlenwasserstoffen erfolgt beispielsweise in einer oder mehreren ublichen Rektifizierko- 
lonnen. Beispielsweise kSnnen in einer ersten Kolonne Leichtsieder (Methan, Ethan, Pro- 
pan) uber Kopf und in einer zweiten Kolonne Schwersieder (Cs'^'-Kohlenwasserstoffe) am 
Kolonnensumpf abgetrennt werden. Es wird ein Butane (n-Butan und Isobutan) enthaltender 

30 Strom erhalten, aus dem Isobutan beispielsweise in einer ublichen Rektifizierkolonne abge- 
trennt wird. Der verbleibende, n-Butan enthaltende Strom wird als Einsatzgasstrom fiir die 
nachfolgende Butan-Dehydriemng eingesetzt. 

Der abgetrennte Isobutan-Strom wird vorzugsweise einer Isomerisierung unterworfen. Dazu 
35 wird der Isobutan enthaltende Strom in einen Isomerisierungsreaktor eingespeist. Die Iso- 
merisierung von Isobutan zu n-Butan kann wie in GB-A 2 018 815 beschrieben durchge- 
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fiilxrt werden. Es wird ein n-Butan/Isobutan-Gemisch erhalten, das in die n-Butaxi/Isobutan- 
Trennkolonne eingespeist wird. 

Der abgetrennte Isobutan-Strom kann auch einer weiteren Verwendung zugefiilirt werden, 
5 beispielsweise zxir Herstellung von Methacrylsaure, Polyisobuten odor Methyl-tert.- 
butylether eingesetzt werden. 

In einem Verfahrensteil B wird der n-Butan enthaltende Einsatzgasstrom in eine Dehydrier- 
zone eingespeist und einer nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung unterworfen. Dabei 

1 0 wird n-Butan in einem Dehydrierreaktor an einem dehydrieraktiven Katalysator teilweise zu 
l"Buten und 2-Buten dehydriert, wobei auch Butadien gebildet wird. Daneben fallen Was- 
serstoff und in geringen Mengen Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen an. Je nach 
Fahrweise der Dehydrierung konnen auBerdem Kohlenstoffoxide (CO, CO2), Wasser und 
Stickstoff im Produktgasgemisch der nicht-oxidativen katalj^ischen n-Butan-Dehydrierung 

1 5 enthalten sein, Daneben liegt im Produktgasgemisch nicht umgesetztes n-Butan vor. 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstoffhalti- 
gem Gas als Co-Feed durchgefiihrt werden. 

20 Ein Merkmal der nicht-oxidativen Fahrweise gegeniiber einer oxidativen Fahrweise ist das 
Vorhandensein von Wasserstoff im Austragsgas. Bei der oxidativen Dehydrierung wird kein 
freier Wasserstoff in wesentlichen Mengen gebildet. 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kaon grundsatzlich in alien aus dem 
25 Stand der Technik bekannten Reaktortypen imd Fahrweisen durchgefuhrt werden. Eine ver- 
gleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von erfindungsgemaB geeigneten Dehydrierverfah- 
ren enthalt auch „Catalytica® Studies Division, Oxidative Dehydrogenation and Alternative 
Dehydrogenation Processes" (Study Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Moun- 
tain View, California, 94043-5272, USA). 

30 

Eine geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- oder Rohrbundelreaktor. Bei diesen befin- 
det sich der Katalysator (Dehydriemngskatalysator und, bei Arbeiten mit Sauerstoff als Co- 
Feed, gegebenenfalls spezieller Oxidationskatalysator) als Festbett in einem Reaktionsrohr 
oder in einem Biindel von Reaktionsrohren. Die Reaktionsrohre werden ublicherweise da- 
35 durch indirekt beheizt, dass in dem die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. ein 
Kohlenwasserstoff wie Methan, verbraimt wird. Giinstig ist es dabei, diese indirekte Form 
der Aufheizung lediglich auf den ersten ca. 20 bis 30% der Lange der Festbettschiittung 
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anzuwenden und die verbleibende Schiittungslange durch die im Rahmen der indirekten 
Aufheizung freigesetzte Strahlungswarme auf die erforderliche Reaktionstemperatur aufzu- 
heizen. Ubliche Reaktionsrohur-Innendurchmesser betxagen etwa 10 bis 15 cm. Ein typischer 
Dehydrierrohrbiindelreaktor umfasst ca. 300 bis 1000 Reaktionsrohre. Die Temperatiir im 
5 Reaktionsrohiinneren bewegt sich ublicherweise im Bereich von 300 bis 1200°C, vorzugs- 
weise im Bereich von 500 bis 1000°C. Der Arbeitsdruck liegt ublicherweise zwischen 0,5 
xmd 8 bar, haufig zwischen 1 und 2 bar bei Verwendung einer geringen Wasserdam^pfver- 
dunnung (analog dem Linde-Verfahren zur Propan-Dehydrierung), aber auch zwischen 3 
und 8 bar bei Verwendung einer hohen Wasserdampfverdunnung (analog dem sogenannten 
1 0 „steam active reforming process" (STAR-Prozess) zur Dehydrierung von Propan oder Butan 
von PhilHps Petroleum Co., siehe US 4,902,849, US 4,996,387 und US 5,389,342). Typi- 
sche Katalysatorbelastungen (GHSV) liegen bei 500 bis 2000 h"^, bezogen auf eingesetzten 
Kohlenwasserstoff. Die Katalysatorgeometrie kaim beispielsweise kugelformig oder zylind- 
risch (hohl oder voU) sein. 

15 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann auch, wie in Chem. Eng. Sci. 
1992 b, 47 (9-11) 2313 beschrieben, heterogen katalysiert im Wirbelbett durchgefiihrt wer- 
den. ZweckmaBigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von 
denen sich eines in der Regel im Zustand der Regenerierung befindet. Der Arbeitsdruck 

20 betragt typischerweise 1 bis 2 bar, die Dehydriertemperatur in der Regel 550 bis 600°C. Die 
fiir die Dehydrierung erforderliche Warme wird dabei in das Reaktionssystem eingebracht, 
indem der Dehydrierkatalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Durch die 
Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden Co-Feeds kann auf die Vorerhitzer verzichtet 
werden, und die benotigte Warme direkt im Reaktorsystem durch Verbrennung von Wasser- 

25 stoff und/oder Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff erzeugt werden. Gegebe- 
nenfalls kann zusatzlich.ein Wasserstoff enthaltender Co-Feed zugemischt werden. 

Die nicht-oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung kann mit oder ohne Sauerstoff- 
haltigem Gas als Co-Feed in einem Hordenreaktor durchgefiihrt werden. Dieser enthalt ein 

30 oder mehrere aufeinanderfolgende Katalysatorbetten. Die Anzahl der Katalysatorbetten 
kann 1 bis 20, zweckmaBigerweise 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 3 
betragen. Die Katalysatorbetten werden vorzugsweise radial oder axial vom Reaktionsgas 
durchstromt. Im Allgemeinen wird ein solcher Hordenreaktor mit einem Katalysatorfestbett 
betrieben. Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofenreaktor 

35 axial oder in den Ringspalten von konzentrisch angeordneten zylindrischen Gitterrosten 
angeordnet. Ein Schachtofenreaktor entspricht einer Horde. Die Durchfuhrung der Dehyd- 
riemng in einem einzelnen Schachtofenreaktor entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
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form, wobei mit sauerstoffhaltigem Co-Feed gearbeitet werden kann. In einer weiteren be- 
vorzugten Ausfuhrungsform wird die Dehydrierang in einem Hordenreaktor mit 3 Katalysa- 
torbetten durchgefiihrt. Bei einer Fahrweise ohne sauerstoffhaltigem Gas als Co-Feed wird 
das Reaktionsgasgemisch im Hordemreaktor auf seinem Weg von einem Katalysatorbett 
5 zum nSchsten Katalysatorbett einer Zwischenerhitzung unterworfen, z.B. durch Uberleiten 
uber mit heiBen Gasen erhitzte Warmeaustauscherflachen oder durch Durchleiten durch mit 
heifien Brenngasen beheizte Rohre. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die nicht- 
10 oxidative katalytische n-Butan-Dehydrierung autotherm durchgefiihrt. Dazu wird dem Re- 
aktionsgasgemisch der n-Butan-Dehydrierung in mindestens einer Reaktionszone zusatzUch 
Sauerstoff zugemischt und der in dem Reaktionsgasgemisch enthaltene Wasserstoff 
und/oder Kohlenwasserstoff zumindest teilweise verbrannt, wodurch zumindest ein Teil der 
benotigten Dehydrierwarme in der mindestens einen Reaktionszone direkt in dem Reakti- 
1 5 onsgasgemisch erzeugt wird. 

Im allgemeinen wird die Menge des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten sauerstoffhalti- 
gen Gases so gewahlt, dass durch die Verbrennung von im Reaktionsgasgemisch vorhande- 
nen Wasserstoff und gegebenenf alls von im Reaktionsgasgemisch vorliegenden Kohlenwas- 

20 serstoffen und/oder von in Form von Koks vorliegendem Kohlenstoff die fiir die Dehydrie- 
rung des n-Butans benotigte Warmemenge erzeugt wird. Im Allgemeinen betragt die insge- 
samt zugefiihrte Sauerstoffinenge, bezogen auf die Gesamtmenge des Butans, 0,001 bis 0,5 
mol/mol, bevorzugt 0,005 bis 0,2 mol/mol, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 mol/mol. Sau- 
erstoff kann entweder als reiner Sauerstoff oder als sauerstofEhaltiges Gas im Gemisch mit 

25 Inertgasen, beispielsweise in Form von Luft, eingesetzt werden. Die Inertgase und die resul- 
tierenden Verbrennungsgase wirken im AUgemeinen zusatzlich verdtinnend und fordem 
damit die heterogen katalysierte Dehydrierang. 

Der zur Warmeerzeugung verbrannte Wasserstoff ist der bei der katalytischen n-Butan- 
30 Dehydrierang gebildete Wasserstoff sowie gegebenenfalls dem Reaktionsgasgemisch als 
wasserstoffhaltiges Gas zusatzlich zugesetzter Wasserstoff. Vorzugsweise sollte soviel 
Wasserstoff zugegen sein, dass das Molverhaltnis H2/O2 im Reaktionsgasgemisch unmittel- 
bar nach der Einspeisung von Sauerstoff 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5 mol/mol betragt. Dies 
gilt bei mehrstufigen Reaktoren fur jede Zwischeneinspeisung von sauerstoffhaltigem und 
35 gegebenenfalls wasserstoffhaltigem Gas. 
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Die Wasserstoffverbrennung erfolgt katal5^isch. Der eingesetzte Dehydrierungskatalysator 
katalysiert im Allgemeinen auch die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe und von Wasser- 
stoff mit Sauerstoff, so dass grundsatzlich kein von diesem verschiedener spezieller Oxida- 
tionskatalysator erforderlich ist. In einer Ausfiihrungsform wird in Gegenwart eines oder 
5 mehrerer Oxidationskatalysatoren gearbeitet, die selektiv die Verbrennung von Wasserstoff 
mit Sauerstoff zu Wasser in Gegenwart von Kohlenwasserstoffen katalysieren. Die Verbren- 
nung dieser Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff zu CO, CO2 und Wasser lauft dadurch nur in 
untergeordnetem MaBe ab. Vorzugsweise liegen der Dehydrierungskatalysator und der Oxi- 
dationskatalysator in verschiedenen Reaktionszonen vor. 

10 

Bel mehrstufiger Reaktionsfuhrung kann der Oxidationskatalysator in nur einer, in mehreren 
Oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

Bevorzugt ist der Katalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff katalysiert, an den 
15 Stellen angeordnet, an denen hohere Sauerstoffpartialdrucke herrschen als an anderen Stel- 
len des Reaktors, insbesondere in der Nahe der Einspeisungsstelle fiir das sauerstoffhaltige 
Gas, Die Einspeisung von sauerstoffhaltigem Gas und/oder wasserstoffhaltigem Gas kann 
an einer oder mehreren Stelle des Reaktors erfolgen. 

20 In einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt eine Zwischeneinspei- 
sung von sauerstoffhaltigem Gas und von wasserstoffhaltigem Gas vor jeder Horde eines 
Hordenreaktors- In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
erfolgt die Einspeisung von sauerstoffhaltigem Gas und von wasserstoffhaltigem Gas vor 
jeder Horde auBer der ersten Horde. In einer Ausfiihrungsform ist hinter jeder Einspeisungs- 

25 stelle eine Schicht aus einem speziellen Oxidationskatalysator vorhanden, gefolgt von einer 
Schicht aus dem Dehydrierungskatalysator. In einer weiteren Ausfiihrungsform ist kein spe- 
zieller Oxidationskatalysator vorhanden. Die Dehydriertemperatur betragt im allgemeinen 
400 bis 1100 °C, der Druck im letzten Katalysatorbett des Hordenreaktors im Allgemeinen 
0,2 bis 5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. Die Belastung (GHSV) betragt im allgemeinen 500 bis 

30 2000 h"\ bei Hochlastfahrweise auch bis zu 100 000 h"\ bevorzugt 4000 bis 16 000 h ^ 

Ein bevorzugter Katalysator, der selektiv die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, ent- 
halt Oxide und/oder Phosphate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Oxiden 
und/oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon oder Bismut. Ein weite- 
35 rer bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, enthalt ein 
Edelmetall der Vin. und/oder 1. Nebengruppe. 
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Die eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren weisen im Allgemeinen einen Trager und eine 
Aktivmasse auf. Der Trager besteht dabei in der Regel aus einem warmebestandigen Oxid 
Oder Mischoxid. Bevorzugt enthalten die Dehydrierungskatalysatoren ein Metalloxid, das 
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Zirkondioxid, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Sili- 
5 ciumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, Ceroxid und deren Genaischen, als 
Trager. Bel den Genaischen kann es sich um physikalische Mischungen oder auch um che- 
mische Mischphasen wie Magnesium- oder Zinkalunoiniunioxid-Mischoxide handeba. Be- 
vorzugte Trager sind Zrrkondioxid und/oder Siliziumdioxid, besonders bevorzugt sind Ge- 
mische aus Zirkondioxid und Siliziumdioxid. 

10 

Die Aktivmasse der Dehydrierungskatalysatoren enthalten im allgemeinen ein oder mehrere 
Elemente der VUI. Nebengruppe, bevorzugt Platin und/oder Palladium, besonders bevor- 
zugt Platin. Dariiber hinaus konnen die Dehydrierangskatalysatoren ein oder mehrere Ele- 
mente der I. und/oder n. Hauptgruppe auf weisen, bevorzugt Kalium und/oder Casium. Wei- 

15 terhin konnen die Dehydrierungskatalysatoren ein oder mehrere Elemente der in. Neben- 
gruppe einschlieBlich der Latithaniden und Actiniden enthalten, bevorzugt Lanthan und/oder 
Cer. SchlieBlich konnen die Dehydrierungskatalysatoren ein oder mehrere Elemente der IH. 
und/oder IV. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe 
bestehend aus Bor, Gallium, Silizium, Germanium, Zinn und Blei, besonders bevorzugt 

20 Zinn. 

La einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der Dehydriemngskatalysator mindestens ein 
Element der VIH. Nebengruppe, mindestens ein Element der L und/oder n. Hauptgruppe, 
mindestens ein Element der HI. und/oder IV. Hauptgruppe und mindestens ein Element der 
25 m. Nebengrappe einschlieBlich der Lanthaniden und Actiniden. 

Beispielsweise konnen erfindungsgemaB alle Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die 
in den WO 99/46039, US 4,788,371, EP-A 705 136, WO 99/29420, US 5,220,091, US 
5,430,220, US 5,877,369, EP 0 117 146, DE-A 199 37 106, DE-A 199 37 105 und DE-A 
30 199 37 107 offenbart werden. Besonders bevorzugte Katalysatoren fur die vorstehend be- 
schriebenen Varianten der autothermen n-Butan-Dehydrierung sind die Katalysatoren ge- 
maB den Beispiel 1, 2, 3 und 4 der DE-A 199 37 107. 

Die n-Butan-Dehydrierung wird bevorzugt in Gegenwart von Wasserdampf durchgefiihrt. 
35 Der zugesetzte Wasserdampf dient als Warmetrager und unterstiitzt die Vergasung von or- 
ganischen Ablagerungen auf den Katalysatoren, wodurch der Verkokung der Katalysatoren 
entgegengewirkt und die Standzeit der Katalysatoren erhoht wird. Dabei werden die organi- 
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schen Ablagerangen in Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und gegebenenfalls Wasser umge- 
wandelt. 

Der Dehydrierungskatalysator kann in an sich bekannter Weise regeneriert werden. So kann 
5 dem Reaktionsgasgemisch Wasserdampf zugesetzt werden oder von Zeit zu Zeit ein Sauer- 
stoff enthaltendes Gas bei erhohter Temperatur iiber die Katalysatorschuttung geleitet wer- 
den und der abgeschiedene Kohlenstoff abgebrannt werden. Durch die Verdiinnung mit 
Wasserdanapf wird das Gleichgewicht zu den Produkten der Dehydrierung verschoben. Ge- 
gebenenfalls wird der Katalysator nach der Regenerierung mit einem wasserstoffhaltigen 
1 0 Gas reduziert. 

Bei der nicht-oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierung wird ein Gasgemisch erhalten, 
das neben Butadien 1-Buten, 2-Buten und nicht umgesetztem n-Butan Nebenbestandteile 
enthalt. Ubliche Nebenbestandteile sind Wasserstoff, Wasserdampf, Stickstoff, CO und 

15 CO2, Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen. Die Zusammensetzung des die erste De~ 
hydrierzone verlassenden Gasgemischs kann abhangig von der Fahrweise der Dehydrierung 
stark variieren. So weist bei Durchfuhrung der bevorzugten autothermen Dehydrierung un- 
ter Einspeisung von Sauerstoff und zusatzlichem Wasserstoff das Produktgasgemisch einen 
vergleichsweise hohen Gehalt an Wasserdampf und Kohlenstoffoxiden auf. Bei Fahrweisen 

20 ohne Einspeisung von Sauerstoff weist das Produktgasgenaisch der nicht-oxidativen Dehyd- 
rierung einen vergleichsweise hohen Gehalt an Wasserstoff auf 

Der Produktgasstrom der nicht-oxidativen autothermen n-Butan-Dehydrierung enthalt typi- 
scherweise 0,1 bis 15 VoL-% Butadien, 1 bis 15 Vol.-% 1-Buten, 1 bis 25 VoL-% 2-Buten 
25 (cis/trans-2-Buten), 20 bis 70 VoL-% n-Butan, 1 bis 70 VoL-% Wasserdampf, 0 bis 10 VoL- 
% leichtsiedende Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen), 0,1 bis 
40 Vol.-% Wasserstoff, 0 bis 70 VoL-% Stickstoff und 0 bis 5 VoL-% Kohlenstoffoxide. 

Der die erste Dehydrierzone verlassende Produktgasstrom b wird bevorzugt in zwei Teil- 
30 strome aufgetrennt, wobei nur einer der beiden Teilstrome den weiteren Verfahrensteilen C 
bis G unterworfen wird und der zweite Teilstrom in die erste Dehydrierzone zuriickgefuhrt 
werden kann. Eine entsprechende Verfahrens weise ist in DE-A 102 11 275 beschrieben. Es 
kann jedoch auch der gesamte Produktgasstrom b der nicht-oxidativen katalytischen n- 
Butan-Dehydrierung den weiteren Verfahrensteilen C bis G unterworfen werden. 

35 

Der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierung wird ertindungsgemaB eine oxidative De- 
hydrierung (Oxidehydrierang) als Verfahrensteil C nachgeschaltet. Dabei werden im We- 
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sentlichen 1-Buten und 2-Buteii zu 1,3-Butadien dehydriert, wobei 1-Buten im Allgemeinen 
nahezu vollstandig abreagiert. 

Diese kann grundsatzlich in alien aus dem Stand der Technik bekannten Reaktortypen und 
5 Fahrweisen durchgeffihrt werden, wie beispielsweise im Wirbelbett, im Hordenofen, im 
Festbettrohr- oder — rohrbiindelreaktor oder im Plattenwarmetauscherreaktor. Letzterer wird 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzt. Zur DurchjRihrang der oxidati- 
ven Dehydrierang wird ein Gasgemisch benotigt, welches ein molares Sauerstoff: n-Butene- 
Verhaltois von mindestens 0,5 aufweist. Bevorzugt wird bei einem Sauerstoff : n-Butene- 
10 Verhaltnis von 0,55 bis 50 gearbeitet. Zur Einstellung dieses Wertes wird in der Regel das 
aus der nicht-oxidativen katalytischen Dehydrierang stanamende Produktgasgemisch mit 
Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigem Gas, beispielsweise Lxift, vermischt. Das erhaltene 
sauerstoffhaltige Gasgemisch wird dann der Oxidehydiierung zugefuhrt. 

15 Die fur die Oxidehydrierung besonders geeigneten Katalysatoren basieren im Allgemeinen 
auf einem Mo-Bi-O-haltigen Multimetalloxidsystem, das in der Regel zusatzlich Eisen ent- 
halt. Im Allgemeinen enthalt das Katalysatorsystem noch weitere zusatzliche Komponenten 
aus der 1. bis 15. Gruppe des Periodensystems, wie beispielsweise Kalium, Magnesium, 
Zirkon, Chrom, Nickel, Cobalt, Cadmium, Zinn, Blei, Germanium, Lanthan, Mangan, Wolf- 

20 ram, Phosphor, Cer, Aluminium oder Silizium. 

Geeignete Katalysatoren xmd deren Herstellung sind beispielsweise beschrieben in 
US 4,423,281 (Moi2BiNi8Pbo,5Cr3Ko,20x und MoiaBibNivAlsCrcsKcsOx), US 4,336,409 
(Moi2BiNi6Cd2Cr3Po.50x), DE-A 26 00 128 (Moi2BiNio.5Cr3Po,5Mg7,5Ko,iOx + SiOs) und 
25 DE-A 24 40 329 (Moi2BiCo4,5Ni2,5Cr3Po,5Ko.iOx). 

Die Stochiometrie der Aktivmasse einer Vielzahl der fur die Oxidehydrierung geeigneten 
Multimetalloxidkatalysatoren lasst sich unter die allgemeine Formel (I) 

30 Moi2BiaFebCocNidCreX^KgOx (I), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg; 
35 a = 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2; 

b = 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4; 

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10; 
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d = 0 bis 10; 

e = 0 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 4; 

f = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2; 

g = 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und 

5 X = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 



verschiedenen Elemente in (T) bestimmt wird; 

subsumieren. 

1 0 Bevorzugt setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren fiir die Oxidehydrierung ein Mo- 
Bi-Fe-O-haltiges Multimetalloxidsystem ein, wobei ein Mo-Bi-Fe-Cr-O- oder Mo-Bi-Fe-Zr- 
O-haltiges Multimetalloxidsystem besonders bevorzugt ist. Bevorzugte Systeme sind bei- 
spielsweise beschrieben in US 4,547,615 (Moi2BiFeo,iNi8ZrCr3Ko,20x und 
Moi2BiFeo,iNi8AlCr3Ko,20x), US 4,424,141 (Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Po,5Ko,iOx + Si02), DE- 

15 A 25 30 959 (Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Cro,5Ko,iOx, Moi3,75BiFe3Co4,5Ni2,5Geo,5Ko,80x, 
Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Mno,5Ko,iOx und Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Lao,5Ko,iOx), US 3,91 1,039 
(Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Sno,5Ko,iOx), DE-A 25 30 959 und DE-A 24 47 825 

(Moi2BiFe3Co4,5Ni2,5Wo,5Ko,iOx). Herstellung und Charakterisierung der genannten Kataly- 
satoren sind ausfuhrlich in den zitierten Schriften beschrieben. 

20 

Der Katalysator zur Oxidehydrierung wird im Allgemeinen als Formkorper mit einer mittle- 
ren GroBe von fiber 2 mm eingesetzt. Aufgrund des zu beachtenden Druckverlustes wahrend 
der Ausubung des Verfahrens sind kleinere Formkorper in der Regel ungeeignet. Als geeig- 
nete Formkorper seien beispielsweise genannt Tabletten, Zylinder, Hohlzylinder, Ringe, 
25 Kugeln, StrSnge, Wagenrader oder Extrudate, Besondere Formen, wie beispielsweise "Tri- 
lobes" und "Tristars" (siehe EP-A-0 593 646) oder Formkorper mit mindestens einer Ein- 
kerbung an der AuBenseite (siehe US 5,168,090) sind ebenfalls moglich, 

Im Allgemeinen kann der verwendete Katalysator als sogenannter VoUkatalysator eingesetzt 
30 werden. In diesem Fall besteht der gesamte Katalysatorformkorper aus der Aktivmasse, in- 
klusive eventueller Hilfsmittel, wie etwa Graphit oder Porenbildner, sowie weiterer Kom- 
ponenten. Insbesondere hat es sich als giinstig erwiesen, den fur die Oxidehydrierung der n- 
Butene zu Butadien bevorzugt eingesetzten Mo-Bi-Fe-O-haltigen Katalysator als VoUkata- 
lysator einzusetzen. Des Weiteren ist es moglich, die Aktivmassen der Katalysatoren auf 
35 einen Trager, beispielsweise einen anorganischen, oxidischen Formkorper, aufzubringen. 
Derartige Katalysatoren werden in der Regel als Schalenkatalysatoren bezeichnet. 
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Die Oxidehydrierung wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 220 bis 490 °C und 
bevorzugt von 250 bis 450 °C durchgefiihrt. Man wahlt einen Reaktoreingangsdruck, der 
ausreicht, die in der Anlage und der nachfolgenden Aufarbeitung vorhandenen Stromungs- 
widerstande zu tiberwinden. Dieser Reaktoreingangsdruck liegt in der Regel bei 0,005 bis 
5 1 MPa Uberdmck, bevorzugt 0,01 bis 0,5 MPa Uberdruck. NaturgemaB fallt der im Ein- 
gangsbereich des Reaktors angewendete Gasdruck weitgehend fiber die gesamte Schuttung 
aus Katalysator ab. 

Durch die Kopplimg der nicht-oxidativen katalytischen, bevorzugt autothermen Dehydrie- 
1 0 rung mit der oxidativen Dehydrierung der gebildeten n-Butene wird eine sehr viel hohere 
Ausbeute an Butadien, bezogen auf eingesetztes n-Butan, erhalten. Femer kann die nicht- 
oxidative Dehydrierung schonender betrieben werden. Vergleichbare Butadien-Ausbeuten 
waren mit einer ausschlieBlich nicht-oxidativen Dehydrierung nur zum Preis deutlich nied- 
rigerer Selektivitaten zu erreichen. Bei ausschlieBlich oxidativer Dehydrierung werden nur 
1 5 geringe n-Butan-Umsatze erzielt. 

Der die oxidative Dehydrierung verlassende Produktgasstrom c enthalt neben Butadien und 
nicht umgesetztem n-Butan noch 2-Buten und Wasserdampf . Als Nebenbestandteile enthalt 
er im Allgemeinen Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff, Methan, Ethan, 
20 Ethen, Propan und Propen, gegebenenfalls Wasserstoff sowie sauerstoffhaltige Kohlenwas- 
serstoflfe, sogenannte Oxygenate. Im Allgemeinen enthalt er nur noch geringe Anteile an 1- 
Buten. 

Im Allgemeinen weist der die oxidative Dehydriemng verlassende Produktgasstrom c 1 bis 
25 40 Vol.-% Butadien, 20 bis 80 VoL-% n-Butan, 0,5 bis 40 VoL-% 2-Buten, 0 bis 40 VoL-% 
1-Buten, 0 bis 70 VoL-% Wasserdampf, 0 bis 10 VoL-% leichtsiedende Kohlenwasserstoffe 
(Methan, Ethan, Ethen, Propan und Propen), 0,1 bis 40 Vol.-% Wasserstoff, 0 bis 70 VoL-% 
Stickstoff, 0 bis 10 VoL-% Kohlenstoffoxide und 0 bis 10 Vol.-% Oxygenate auf. Oxygena- 
te konnen beispielsweise Fxiran, Essigsaure, Maleinsaureanhydrid, Ameisensaure oder Buty- 
30 raldehyd sein. 

In einem Verfahrensteil D werden die von den C4-Kohlenwasserstoffen (n-Butan, iso-Butan, 
1-Buten, cis-/trans-2-Buten, iso-Buten, Butadien) verschiedenen leicht siedenden Nebenbe- 
standteile zumindest teilweise, vorzugsweise aber im wesentlichen voUstandig aus dem Pro- 
35 duktgasstrom der n-Butan-Dehydriemng abgetrennt, wobei ein C4-Produktgasstrom d erhal- 
ten wird. 
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In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird im VerfaJburensteil D 
zunachst Wasser aus dem Prodtiktgasstrom c abgetxennt. Die Abtxennung von Wasser kann 
beispielsweise durch Auskondensieren durch Abkuhlen und/oder Verdichten des Produkt- 
gasstxoms c erfolgen und kann in einer oder mehreren Abkuhlungs- tmd/oder Verdichtungs- 
5 stufen durchgefuhrt werden. 

Die Abtrennung der leicht siedenden Nebenbestandteile aus dem Produktgasstrom kann 
dnrch ubliche Trennverfahren wie Destination, Rektifikation, Membranverfahren, Absorpti- 
on Oder Adsorption erfolgen. 

10 

Zur Abtrennung des im Produktgasstrom c enthaltenen Wasserstoffs kaim das Produktgas- 
gemisch, gegebenenfalls nach erfolgter Kiihlung, beispielsweise in einem indirekten War- 
metauscher, fiber eine in der Regel als Rohr ausgebildete Membran geleitet werden, die le- 
diglich fur molekularen Wasserstoff durchlassig ist. Der so abgetrennte molekulare Wasser- 
1 5 stoff kann bei Bedarf zumindest teilweise in der Dehydrierung eingesetzt oder aber einer 
sonstigen Verwertung zugefiihrt werden, beispielsweise zur Erzeugung elektrischer Energie 
in Brennstoffzellen eingesetzt werden. 

Das in dem Produktgasstrom c enthaltene Kohlendioxid kann durch COi-Gaswasche abge- 
20 trennt werden. Der Kohlendioxid-Gaswasche kann eine gesonderte Verbrennungsstufe vor- 
geschaltet werden, in der Kohlenmonoxid selektiv zu Kohlendioxid oxidiert wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindxmgsgemaBen Verfahrens werden die nicht 
kondensierbaren oder leicht siedenden Gasbestandteile wie Wasserstoff, Sauerstoff, Koh- 

25 lenstoffoxide, die leicht siedenden Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan, Ethen, Propan, Pro- 
pen) und gegebenenfalls Stickstoff in einem Absorptions-ZDesorptions-Cyclus mittels eines 
hoch siedenden Absorptionsmittels abgetrennt, wobei ein C4-Produktgasstrom c erhalten 
wird, der im Wesentlichen aus den C4-Kohlenwasserstoffen besteht. Ln Allgemeinen be- 
steht der C4-Produktgasstrom c zu mindestens 80 Vol.-%, bevorzugt zu mindestens 90 VoL- 

30 %, besonders bevorzugt zu mindestens 95 Vol.-% aus den C4-Kohlenwasserstoffen. Im We- 
sentlichen besteht der Strom d aus n-Butan, 2-Buten und Butadien. 

Dazu wird in einer Absorptionsstufe der Produktgasstrom c nach vorheriger Wasserabtren- 
nung mit einem inerten Absorptionsmittel in Kontakt gebracht und werden die C4- 
35 Kohlenwasserstoffe in dem inerten Absorptionsmittel absorbiert, wobei mit C4- 
Kohlenwasserstoffen beladenes Absoiptionsnaittel und ein die iibrigen Gasbestandteile ent- 
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haltendes Abgas erhalten werden. In einer Desorptionsstxife werden die C4- 
Kohlenwasserstoffe aus dem Absorptionsmittel wieder freigesetzt. 

In der Absorptionsstufe eingesetzte inerte Absorptionsmittel sind im Allgemeinen hochsie- 
5 dende unpolare Losungsmittel, in denen das abzutrennende C4-KoWenwasserstoff-Gemisch 
eine deutlich hohere LoslichJceit als die iibrigen abzutrennenden Gasbestandteile aufweist. 
Die Absorption kann durch einfaches Durchleiten des Prodxalctgasstroms c durch das Ab- 
sorptionsmittel erfolgen. Sie kann aber auch in Kolonnen oder in Rotationsabsorbem erfol- 
gen. Dabei kann im Gleichstrom, Gegenstrom oder Kreuzstrom gearbeitet werden. Geeigne- 

10 te Absorptionskolonnen sind z.B, Bodenkolonnen mit Glocken-, Zentrifiigal— imd/oder 
Siebboden, Koloimen mit stmkturierten Packungen, z.B. Blechpackungen mit einer spezifi- 
schen Oberflache von 100 bis 1000 m^/m^ wie Mellapak® 250 Y, und Fullkorperkolonnen. 
Es kommen aber auch Riesel- und Spriihtiirme, Graphitblockabsorber, Oberflachenabsorber 
wie Dickschicht— und Dilnnschichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tellerwascher, 

1 5 Kreuzschleierwascher und Rotationswascher in Betracht. 

Geeignete Absorptionsmittel sind vergleichsweise unpolare organische Losungsmittel, bei- 
spielsweise aliphatische Cg- bis Ci8-Alkene, oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie die 
MittelQlfraktionen aus der Paraffindestillation, oder Ether mit sperrigen Gmppen, oder Ge- 

20 mische dieser Losungsmittel, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie 1,2— 
Dimethylphthalat zugesetzt sein kann. Geeignete Absorptionsmittel sind weiterhin Ester der 
Benzoesaure und Phthalsaure mit geradkettigen Ci-Cg-Alkanolen, wie Benzoesaure-n- 
butylester, Benzoesauremethylester, Benzoesaureethylester, Phthalsauredimethylester, 
Phthalsaurediethylester, sowie sogenannte Warmetragerole, wie Biphenyl und Dipheny- 

25 lether, deren Chlorderivate sowie Tiiarylalkene. Ein geeignetes Absorptionsnodttel ist ein 
Gemisch aus Biphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeotropen Zusanmiensetzung, 
beispielsweise das im Handel erhMltliche Diphyl®. Haufig enthalt dieses Losungsmittelge- 
misch Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%. Geeignete Absorptionsmit- 
tel sind femer Octane, Nonane, Decane, Undecane, Dodecane, Tridecane, Tetradecane, Pen- 

30 tadecane, Hexadecane, Heptadecane und Octadecane oder aus Raffineriestromen gewonne- 
ne Fraktionen, die als Hauptkomponenten die genannten linearen Alkane enthalten. 

Zur Desorption der C4-Kohlenwasserstoffe wird das beladene Absorptionsmittel erhitzt 
und/oder auf einen niedrigeren Dmck entspannt. Alternativ dazu kann die Desorption auch 
35 durch Strippung oder in einer Kombination von Entspannung, Erhitzen und Strippung in 
einem oder mehreren Verfahrensschritten erfolgen. Das in der Desorptionsstufe regenerierte 
Absorptionsmittel wird in die Absorptionsstufe zuriickgefuhrt. 
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In einer Verfahrensvariante wird der Desorptionsschritt durch Entspannung und/oder Erhit- 
zen des beladenen Desorptionsinittels durchgefuhrt. 

Die Abtreimung D ist im Allgemeinen nicht ganz vollstandig, so dass in dem C4-Pro- 
5 duktgasstrom - je nach Art der Abtrennung - noch geringe Mengen oder auch nut Spuren 
der weiteren Gasbestandteile, insbesondere der leicht siedenden Kohlenwasserstoffe, vorlie- 
gen kSnnen. 

Die durch die Abtrennung D auch bewirkte Volumenstromverringerung entlastet die nach- 
1 0 folgenden Verfahrensschritte. 

Der im Wesentlichen aus n-Butan, 2-Buten und Butadien bestehende C4-Produktgasstrom d 
enthalt im Allgemeinen 20 bis 80 Vol.-% Butadien, 20 bis 80 VoL-% n-Butan, 0 bis 50 
VoL-% 2-Buten und 0 bis 20 VoL-% 1-Buten. 

15 

In einem Verfahrensteil E wird der C4-Produktgasstrom d mittels Extraktivdestillation in 
einen im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden Strom el und einen im We- 
sentlichen aus Butadien bestehenden Wertproduktstrom e2 aufgetrennt. 

20 Die Extraktivdestillation kann wie in Erdol und Kohle - Erdgas - Petrochemie, Band 34 (8), 
Seiten 343 - 346 oder UUmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, Band 9, 4. Auflage 
1975, Seiten 1 bis 18 beschrieben, durchgefuhrt werden. 

Hierzu wird der C4-Produktgasstrom d mit einem Extraktionsmittel, vorzugsweise ein N- 
25 Methylpyrrolidon (NMP)AVasser-Geimsch, in einer Extraktionszone in Kontakt gebracht. 
Die Extraktionszone ist im Allgemeinen in Form einer Waschkolonne ausgefuhrt, welche 
Boden, Fiillkorper oder Packungen als Einbauten enthalt. Diese weist im Allgemeinen 30 
bis 70 theoretische Boden auf, damit eine hinreichend gute Trennwirkung erzielt wird. Vor- 
zugsweise weist die Waschkolonne im Kolonnenkopf eine Riickwaschzone auf. Diese 
30 Riickwaschzone dient zur Ruckgewinnung des in der Gasphase enthaltenen Extraktionsmit- 
tels mittels fltissigem Kohlenwasserstoffriicklauf, wozu die Kopffraktion zuvor kondensiert 
wird. Typische Temperaturen am Kopf der Kolonne liegen zwischen 30 und 60 °C. Das 
Massenverhaltnis Extraktionsmittel zu C4-Produktgasstrom d im Zulauf der Extraktionszone 
betragt im allgemeinen 10 : 1 bis 20 : 1. 

35 



Geeignete Extraktionsnadttel sind Butyrolacton, Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Metho- 
xypropionitril. Ketone wie Aceton, Furfural, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Sau- 
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reamide wie Dimethylformamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N- 
Formylmorpholin, N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N- 
Alkylpyrrolidone, insbesondere N-Methylpyrrolidon (NMP). Im Allgemeinen werden alkyl- 
substituierte niedere aliphatische Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische Saureami- 
5 de verwendet. Besonders vorteilhaft sind Dimethylformamid, Acetomtril, Furfural und ins- 
besondere NMP. 

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Extraktionsmittel untereinander, z. B. von NMP 
und Acetonitril, Mischungen dieser Extraktionsmittel mit Co-Losungsmitteln und/oder tert - 
10 Butylether, z. B. Methyl-tert.-butylether, Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- 
oder iso-Butyl-tert.-butylether eingesetzt werden. Besonders geeignet ist NMP, bevorzugt in 
wassriger Losung, vorzugsweise mit 0 bis 20 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mit 7 
bis 10 Gew.-% Wasser, insbesondere mit 8,3 Gew.-% Wasser. 

15 In der Extraktionszone wird ein gasformiger, im Wesentlichen aus n-Butan und 2~Buten 
bestehender Strom el und eine Butadien enthaltende Extraktionslosung gebildet. Im Allge- 
meinen enthalt der im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende Strom el 50 bis 
100 Vol.-% n-Butan, 0 bis 50 VoL-% 2-Buten und 0 bis 3 Vol.-% weitere Bestandteile wie 
Isobutan, Isobuten, Propan, Propen und Cs'^-Kohlenwasserstoffe. 

20 

Die Extraktionslosung wird in eine Desorptionszone mit gegeniiber der Extraktionszone 
vermindertem Dmck und/oder erhohter Temperatur iiberfuhrt, wobei aus der Extraktionslo- 
sung das Butadien desorbiert wird. Die Desorptionszone kann beispielsweise in Form einer 
Waschkolonne ausgefiihrt sein, die 5 bis 15, bevorzugt 8 bis 10 theoretische Stufen und eine 

25 Rtlckwaschzone mit beispielsweise 4 theoretischen Stufen aufweist. Diese Ruckwaschzone 
dient zur Riickgewinnung des in der Gasphase enthaltenen Extraktionsmittels mittels flussi- 
gem Kohlenwasserstoffrucklaufes, wozu die Kopffraktion zuvor kondensiert wird. Als Ein- 
bauten sind Packungen, Boden oder FiillkQrper vorgesehen. Der Dmck am Kolonnenkopf 
betragt beispielsweise 1,5 bar. Die Temperatur im Kolonnensxmipf liegt beispielsweise bei 

30 130 bis 150 

Der am Kolonnenkopf gewonnene Wertproduktstrom e2 enthalt im Allgemeinen 90 bis 100 
Vol.-% Butadien, 0 bis 10 VoL-% 2-Buten und 0 bis 10 Vol.-% n-Butan und 1-Buten. 

35 In einem Verfahrensteil F wird der im wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehende 
Strom el und ein 1-Buten und 2-Buten enthaltender Kreisstrom g, der in einem stromab- 
warts gelegenen Verfahrensteil G durch Isomerisierang von 2-Buten gewoimen wird, in eine 
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Destillationszone eingespeist. Dort wird ein im Wesentlichen aus 1-Buten bestehender 
Wertprodxiktstrom f 1 gewonnen, ein 2-Buteii iHid n-Butan enthaltender Riickfuhrstrom f2 
und ein 2-Buten enthaltender Strom f3 gewonnen. Der Riickfuhrstrom f2 wird in die erste 
Dehydrierzone (nicht-oxidative katalj^sche Dehydrierung) zuriickgefuhrt. Der Wertpro- 
5 duktstrom f 1 wird aus dem Verfahren ausgeschleust. Der Strom f3 wird zur Gewinnung von 
weiterem 1-Buten der Isomerisierung zugefOhrt. 

Die Destillationszone besteht im Allgemeinen aus einer Destillationskolonne mit im Allge- 
meinen 30 bis 80, bevorzugt 40 bis 75 theoretischen Trennstufen. Geeignet sind beispiels- 
1 0 weise Glockenbodenkolonnen, FullkSrperkolonnen, Packungskolonnen oder Trennwandko- 
lonnen. Das Riicklaufverhaltnis betragt im Allgemeinen 10 bis 50. Die Destination wird im 
Allgemeinen bei einem Druck von 5 bis 20 bar durchgefiihrt. 

Im oberen Teil der Kolonne, vorzugsweise am Kolonnenkopf, wird ein 1-Buten reicher 
Strom fl abgezogen. Der Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Summe aus 1-Buten und 2- 
15 Butenen, ist dabei groBer als der entsprechende Anteil im Kolonnenzulauf el. Im Strom fl 
betragt der Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Summe aus 1-Buten und 2-Butenen, im All- 
gemeinen mindestens 90%, vorzugsweise mindestens 95%. 

Im unteren Teil der Kolonne, vorzugsweise im unteren Fiinftel der Kolonne, besonders be- 
20 vorzugt am Kolonnensumpf bis maximal 5 theoretische Boden oberhalb des Kolonnen- 
sumpfs, wird ein 2-Buten enthaltender Kreisstrom zur Isomerisierung (Strom f3) abgezogen. 
Ublicher Weise ist der Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Sxmmie aus 1-Buten und 2- 
Butenen, im Strom f3 kleiner als 20%, vorzugsweise kleiner als 15%. Vom Kreisstrom f3 
kann ein Purgegasstrom abgetrennt werden, um die Aufpegelung von Hochsiedem zu ver- 
25 meiden. Der Purgegasstrom kann als Ruckfuhrstrom f2 in die Dehydrierzone zuriickgefiihrt 
werden. Der Riickfuhrstrom fZ kaim auch als Sumpfabzugsstrom getrennt vom Strom f3 
gewonnen werden. Der Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Summe aus 1-Buten und 2- 
Buten, betragt im Sumpfabzugsstrom im Allgemeinen kleiner 15%, vorzugsweise kleiner 
10%. 

30 

In einem Verfahrensteil G wird der im Wesentlichen aus 2-Buten bestehende Strom f3 in 
eine Isomerisierungszone eingespeist und eine Isomerisierung von 2-Buten zu 1-Buten 
durchgefiihrt. Dabei wird der im Wesentlichen aus 2-Buten bestehende Strom f3 uber einen 
Isomerisierungskatalysator geleitet. Geeignete Isomerisierungskatalysatoren sind basische 
35 Katalysatoren oder Katalysatoren auf Zeolithbasis. Daneben kann die Isomerisierang auch 
unter hydrierenden Bedingungen an Edelmetall-haltigen Katalysatoren erfolgen. 
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Als Katalysatoren eignen sich Erdalkalioxide auf Aluminiumoxid, wie in EP-A 0 718 036 
beschrieben, gemischte Aluminiumoxid/Siliziumoxid-Trager, die mit Oxiden der Erdalka- 
limetalle, Borgruppenmetalle, Lanthaniden oder Elementen der Eisengruppe dotiert sind, 
wie in US 4,814,542 beschrieben, oder nait AlkalimetaUen belegtes gamma- Aluminiumoxid, 
5 wie in JP 51/108691 beschrieben. Weiterhin eignen sich Manganoxid auf Aluminiumoxid, 
wie in US 4,289,919 beschrieben. Magnesium-, Alkalimetall- und Zirkonoxid dispergiert 
auf einem Alunadniumoxid-Trager, wie in EP-A 0 234 498 beschurieben, sowie Aluminium- 
oxidkatalysatoren, die zusatzlich Natriumoxid und Siliziumdioxid enthalten, wie in US 
4,229,610 beschrieben. 

10 

Geeignete Zeolith-basierte Katalysatoren sind beschrieben in EP-A 0 129 899. Geeignet 
sind weiterhin mit Alkali- oder Erdalkalimetallen ausgetauschte Molsiebe, wie in US 
3,475,511 beschrieben, Alumosilikate, wie in US 4,749,819 beschrieben, sowie Zeolithe in 
Alkali- Oder Erdalkaliform, wie in US 4,992,613 beschrieben, und solche auf Basis kristaUi- 
1 5 ner Borosilikate, wie in US 4,499,326 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden iiblicher Weise im Festbett, Wirbelbett oder Wanderbett einge- 
setzt. Fiir die Isomerisierung ist ein kontinuierlich durchstromter Festbett-Reaktor bevor- 
zugt. Geeignete Reaktoren sind Rohrreaktoren, Rohrbiindelreaktoren, Wickelreaktoren oder 
20 Wendelreaktoren. Die Isomerisierungstemperatur liegt im Allgemeinen bei 100 bis 700 °C, 
bevorzugt bei 200 bis 500 °C. Der Dmck betragt im allgemeinen 1 bis 30 bar, bevorzugt 3 
bis 20 bar. 

Es wird ein Kreisgasstrom g erhalten, dessen Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Summe 
25 aus 1-Buten und 2-Butenen, zwischen 10% und 30% liegt, bevorzugt zwischen 15% und 
25%. Vergleicht man den Anteil an 1-Buten, bezogen auf die Summe aus 1-Buten und 2- 
Butenen im Reaktorzulauf (Strom f3) mit dem entsprechenden Anteil im Reaktoraustrag 
(Strom g), so ist Letzterer um einen Faktor 1,3 bis 25 groBer als Ersterer. Der Kreisgasstrom 
g wird zusammen mit dem im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden Strom el 
30 in die Destillationszone eingespeist. Von dem Kreisstrom g kann ein Purgegasstrom abge- 
trennt werden. 

Beispiel 

35 Ein n-Butan enthaltender Einsatzgasstrom (4), welcher durch Vereinigung eines Frischgas- 
stroms (1) und eines Riickfuhrstroms (12) erhalten wird, wird der ersten, autotherm betrie- 
benen, nicht-oxidativen katalytischen n-Butan-Dehydrierungsstufe (BDH) zugefuhrt. Zur 
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Bereitstellung der fur die endotherme Dehydrierang notwendigen Warme wird selektiv 
Wasserstoff verbraimt, der zusammen mit der Verbrennungsluft als Strom (2) zugefuhrt 
wird. Um einer Verkokung des Katalysators entgegenzuwirken und die Standzeit des Kata- 
lysators zu verlangem wird auBerdem Wasserdampf (3) zugegeben. Es wird ein Dehydrier- 
5 gasgemisch (5) erhalten, das nach Austxitt aus der BDH abgekiihlt und der zweiten, oxidati- 
ven n-Butan-Dehydrierstufe (ODH) zugefiihrt. Der ODH wird femer ein Luflstrom (6) zu- 
gefuhrt. Fiir BDH und ODH wurden basierend auf experimentellen Ergebnissen die in Ta- 
belle 1 wiedergegebenen Umsatzgrade bzw. Selektivitaten angenommen. 

10 TabeUel 



Reaktionsstufe 


Umsatz [%] 


Selektivitat [%] 


Autotherme Dehydrie- 
rung (BDH) 


50,5 
(n-Butan) 


98,4 

(zu Butenen/Butadien) 


Oxidative Dehydrie- 
rung (ODH) 


100,0 (1-Buten) 
92,7(2-Buten) 


95,0 
(zu Butadien) 



Das Austrittsgas (7) der ODH wird mehrstufig mit Zwischenkiihlung verdichtet. Das bei den 
Zwischenkuhlungen anfallende wassrige Kondensat (8) wird aus dem Prozess ausge- 

1 5 schleust. Das komprimierte, butadienhaltige Gas (9) wird einer Absorptionsstufe zugefuhrt, 
die mit Tetradecan als Absorptionsmittel betrieben wird. Ei der Absorptionsstufe wird ein 
Inertgasstrom (10) von dem C4-Kohlenwasserstoffstrom (11) abgetrennt. Der C4- 
Kohlenwasserstoffstrom (11) wird in einer Extraktivdestillationsstufe in einen im Wesentli- 
chen aus Butadien bestehenden Strom (13) und einen n-Butan imd 2-Buten enthaltenden 

20 Strom (12) getrennt. Der Strom (12) wird einer Isomerisierungsstufe zugefuhrt, wobei 2- 
Buten zu 1-Buten isomerisiert wird. Das Produktgasgemisch der Isomerisierung wird destil- 
lativ in einen iiberwiegend 1-Buten enthaltenden Produktgasstrom (15) und einen Riickfuhr- 
strom (14), der iiberwiegend n-Butan und daneben 2-Buten enthalt, aufgetrennt. Dieser wird 
in die BDH zuriickgefuhrt. 

25 

Die Ergebnisse der Simulation sind in Tabelle 2 dargestellt. Die Angabe der Zusammenset- 
zimg der Strome (1) bis (15) erfolgt in Volumenanteilen. 



wo 2005/063657 



20 



PCT/EP2004/014835 



U 

CN 

NO 

1 



in 


o> 

CM 


OO 

in 
o 


o 
o 
o 

o" o 


CO 

in 
o 

O vo 


ON 

T-H 

00^ 

O CO 


o 
o 
o 

cS o 


o 
o 
o 

cS o 


o 
o 
o 

o 


vo 
vo 
o 

O CS 


o 
o 
o 
o" 




o 

ON 

T— t 

OO 
CO 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


CO 

o\ 

in 


o 
o 
o 

o" o 


c<l 
vo 
o 


o 
o 
o 

o" o 


in 
o 
o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" 


cn 

T-H 


o 
in 

§ 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

^ o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 




oo 

s 

xn 


CS 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


in 

vo 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


oo 

CO 


o 
o 
o 

o" o 


oo 
CO 
o 

o" o 


in 
o 

o 


o 
o 
o 

o" 


T— 1 


T-H 

CO 
<N 
r—i 


in 

T-H 

o" m 


o 
o 
o 

o" o 


in 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


vo 

T-H 

o" in 


vo 

ON 

O CO 


vo 
o 


T-H 

o 

cT vo 


o 
o 
o 


o 


CO 

CO 


o 
o 
o 

cS o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 

cT vo 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

CD oo 


o 
o 
o 


s 

o 

O ON 


in 

T-H 

o 

o" o 


CM 


ON 


in 

T— ( VO 


T-H 

s 

o 


o 
o 
o 
o 

o" 


CO 


8 

o 
o 

o" 


o 
o 


^o 


T-H 

ON 

o 


I> 
m 

T-H 

o 


T-H 

o 


oo 


oo 
oo 
vn 
oo 

T— I 


T 1 

o 

O oo 


o 
o 
o 

o o 


o 
o 
o 


o 
o 
o 

o 


oo 
vo 
o 


o 
o 
o 

CS 


oo 

CS 
ON 

O CO 


T 1 

o 

o ^ 


o 
o 
o 

o 




in 
in 


CO 

o 
o 

o" 


o 
o 
o 
o 


CO 

in 
o 

t-H 

o" 


8 

o 
o 

o" 


o\ 

s. 

o 


r> 
in 
vo 
o 

o" 


oo 
o 


in 

CO 

T-H 

o 
o 


oo 
vo 

<N 

T-H 

o" 


vo 


t> 

in 
t> 
vo 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" 


in 


oo 
vo 


in 
vo 
o 

o 


o 
o 
o 
o 

o" 


oo 
oo 

T-H 


ON 

o 
vo 
o 

o" 


CO 

T-H 

o 


vo 
o 


CO 

T-H 


in 
vo 
o 
o 

o" 


o 

CO 
CM 

o 




o 
in 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o 


OS 


o 
o 
o 

o" o 


CS 
CO 

o 

o 


o 
o 
o 

o" o 


in 

o" in 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" 


cn 


CO 

oo 

T-H 


o 
o 
o 

cT o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

c? o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

^ o 


o 
o 
o 

cT o 


o 
o 
o 

o" 




o 
o 
vo 
oo 


o 
o 
o 

CD O 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


in 
oo 

CS 

o" 




o 
vo 
o 

0\ 
CO 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

t-h" O 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 

o o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o" 


Strom 
Nr. 


f 1 


2 U 

Ph Oh 


6 a 

in S 
Ph 


1 


, 1 


. 1 


CO B 

r-: n 


1 


o a o 

M ^ ^ 


1 



wo 2005/063657 



21 



PCT/EP2004/014835 



o 


t — I 
o 

O 00 


o 
o 
o 


40,0 


o 

T 1 


o 


o 
o 
o 

o" o 


o 
o 
o 

o o 


o 


O 

CN 

t-H 


o 


o 
o 
o 

o 


o 
o 
o 

o" o 


o 


ON 


o 


o 

O m 


o 
o 
o 

o vo 


o 


ON 


o 


o 
o 
o 

O" ON 


o 
o 
o 


m 

OO 


ON 


in 


CO 




in 
cn 


T-H 




i 


DO 
CM 

*o 

(S 


o 

in 
in 


T-H 


o 


O 

o 
o 


o 
o 
o 


in 
in 


1— ( 




o 
o 

s 

c> 


CO 

s 


o 
o 




o 


o 

c> o 


o 

ON 

o" o 


in 

T-H 


of 




o 
o 
o 
o 

o" 


CO 


in 
in 




o 


o 

8 

o" o 


o 
o 
o 

o" o 


in 
in 


T-H 

cn 


o 


8 

o 

o" o 


o 

o 
o 

o" o 


o 
in 


T-H 

CO 


CO 


O ON 


T-H 

in 

O OO 


o 


T-H 

CO 


o 


o 
o 
o 

o o 


o 
o 
o 

o" o 


in 


T-H 

CO 


serstof 
f 


Sauer- 
stoff 




1 IbE 


Dmck 
[bar] 



wo 2005/063657 



-22- 



PCT/EP2004/014835 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Butadien aus n-Butan mit den Schritten 
5 A) Bereitstellung eines n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a; 

B) Einspeisung des n-Butan enthaltenden Einsatzgasstroms a in nundestens cine 
erste Dehydrierzone und nicht-oxidative katalytische Dehydrierung von n- 
Butan, wobei ein Produktgasstrom b enthaltend n-Butan, 1-Buten, 2-Buten, 

1 0 Butadien, Wasserstoff, leichtsiedende Nebenbestandteile und gegebenenf alls 

Wasserdampf erhalten wird; 

C) Einspeisung des Produktgasstroms b der nicht-oxidativen katalytischen De- 
hydrierang und eines sauerstoffhaltigen Gases in mindestens eine zweite De- 

15 hydrierzone und oxidative Dehydrierung von n-Butan, 1-Buten und 2-Buten, 

wobei ein Produktgasstrom c enthaltend n-Butan, 2-Buten, Butadien, leicht- 
siedende Nebenbestandteile und Wasserdampf erhalten wird, welcher einen 
hoheren Gehalt an Butadien als der Produktgasstrom b aufweist; 

20 D) Abtrennung der leichtsiedenden Nebenbestandteile xmd von Wasserdampf, 

wobei ein C4-Produktgasstrom d im Wesentlichen bestehend aus n-Butan, 2- 
Buten und Butadien erhalten wird; 

E) Trennung des C4-Produktgasstroms d in einen im Wesentlichen aus n- 
25 Butan und 2-Buten bestehenden Strom el und einen im Wesentlichen aus 

Butadien bestehenden Wertproduktstrom e2 durch Extraktivdestillation; 

F) Einspeisung des im Wesentlichen aus n-Butan und 2-Buten bestehenden 
Stroms el und eines 1-Buten und 2-Buten enthaltenden Kreisstroms g in eine 

30 Destillationszone und Auftrennung in einen 1-Buten reichen Wertprodukt- 

strom fl, einen 2-Buten und n-Butan enthaltenden Rtickfuhrstrom f2 und ei- 
nen 2-Buten haltigen Strom f3, und Ruckfiihrung des Ruckfiihrstroms f2 in 
die erste Dehydrierzone; 
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G) Einspeisung des 2-Buten enthaltenden Stxoms f3 in eine Isomerisiemngszone 
und Isomerisierung von 2-Buten zu 1-Buten, wobei ein 1-Buten und 2-Buten 
enthaltender Kreisstrom g gewonnen wird, und Riickfuhrung des Kreisgas- 
stroms g in die Destillationszone. 

Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht-katalytische De- 
hydrierung von n-Butan autotherm durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der n-Butan enthal- 
tende Einsatzstrom a aus liquefied petroleum gas (LPG) gewonnen wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Extraktivdestillation mit N-Methylpyrrohdon als Extraktionsnaittel dvirchgefiihrt wird. 
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